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У роботі розглядаються особливості поведінки катодів літієвих джерел струму, виготовлених на 
основі MgF2. Дослідження проводилися із застосуванням взаємоконтролюючих електрохімічних мето-
дів – гальваностатичного циклювання, циклічної вольтамперометрії, спектроскопії електрохімічного 
імпедансу. Багато уваги приділено вивченню зміни у процесі циклювання електрохімічних парамет-
рів (питомої розрядної ємності, кулонівської ефективності, коефіцієнту електростимульованої дифузії). 
Вивчено динаміку зміни провідних характеристик катодного матеріалу у процесі циклювання маке-
тів електрохімічних комірок. 
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1. ВСТУП 
 
Перспектива використання літієвих та літій-іонних 
акумуляторів у найближчому майбутньому залежить в 
основному від їх потужності, безпечності і вартості. Зу-
силля дослідників у цьому напрямі спрямовані на вдо-
сконалення літій-іонних технологій та пошук нових 
альтернативних електродних матеріалів. Перспектив-
ним катодним матеріалом для первинних джерел 
струму виявився флуорид магнію (МgF2) із рутильною 
структурою [1-3]. Його електродні характеристики (пи-
тома ємність С  250 А год/кг, питома енергія Е  550 
Вт год/кг), дешевизна і доступність сировинної бази, 
висока стійкість рутильної структури до електрохіміч-
ної інтеркаляції літію дозволяють виготовляти на осно-
ві МgF2 вторинне джерело струму (акумулятор) з висо-
кими експлуатаційними параметрами.  
Для будь-якого електродного матеріалу у переза-
ряджуваних джерелах живлення (акумуляторах) 
найважливішою проблемою є стабільність розрядних 
характеристик при циклюванні. Для ефективного 
використання флуориду магнію в літієвих акумуля-
торах необхідно дослідити процеси і механізми масо-
переносу, транспорту зарядів у електродах і між ни-
ми, ідентифікувати основні фактори, які впливають 
на електрохімічні процеси при циклюванні. Досить 
суттєвим параметром є, поряд з іншими, провідність 
електрохімічної системи. Зокрема, від провідності 
суттєво залежать дифузійні Li+ процеси в електродах. 
У пропонованій роботі досліджується зміна пито-
мих параметрів електрохімічної комірки на основі 
МgF2 при циклюванні, а також проаналізовано змі-
ну провідних властивостей комірки, оцінено швид-
кість дифузійних процесів у електродах. 
 
2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 
Активний катодний матеріал – високодисперсний 
флуорид магнію з канальною кристалічною структу-
рою, – отримували методом хімічного осадження з 
використанням у ролі прекурсорів плавикової кисло-
ти HF та оксиду магнію MgO [1]. Катодна система 
складається з 88 % мас. активного матеріалу МgF2, 
10 % мас. ацетиленової сажі як струмопровідної доба-
вки, і 2 % мас. тефлонової суспензії, що виконує роль 
зв’язуючої речовини. Гомогенізація суміші здійснюва-
лась шляхом перетирання в агатовій ступці протягом 
5-7 хв., після чого для досягнення пастоподібної кон-
систенції добавлявся ацетон. Одержану пульпу нано-
сили тонким шаром на нікелеву сітку. Після висушу-
вання катоди просочувалися розчином електроліту 
(LiBF4 у -бутиролактоні) за пониженого тиску в атмо-
сфері аргону. Висушування деталей корпусу прово-
дилося в муфельній печі протягом 1,5 год. за темпера-
тури 100-120 С. Літієвий анод виготовляли шляхом 
напресування металічного літію на таку ж нікелеву 
сітку, після чого катод і анод поміщались в корпус з 
1 М розчином LiBF4 у -бутиролактоні Герметизовані 
джерела струму витримувалися при кімнатній темпе-
ратурі протягом 24 год. Гальваностатичні розрядні 
криві реєстрували з допомогою спеціально сконстру-
йованого пристрою за значення питомого струму 10 
А/кг. Циклічні вольтамперограми отримували на 
приладі Autolab PGSTAT/FRA-2 при швидкості ліній-
ної розгортки потенціалу υ  10 – 4 В/с. Імпедансні го-
дографи одержували з використанням приладу 
Autolab PGSTAT/FRA-2 в інтервалі частот 10 – 2-105 
Гц, амплітуда вхідного гармонічного сигналу визна-
чалася поточною електродною різницею потенціалів 
досліджуваного джерела. Імпедансні годографи отри-
мувались після кожного циклу розряд-заряду. 
 
3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
 
3.1 Гальваностатичне циклювання. 
 
На рис. 1 представлені розрядні криві електрохі-
мічної комірки перших чотирьох циклів, знятих за  
 
?? . ?????, ???. ?????, ???. ???????,??????. ?. ????-?????????. ???. 4, 02018 (2012) 
 
 
02018-2 
???. 1 – ?????????????????????????????????????????????-
??????????????????????????????????????????. 
 
?????????????????????. ??????????????????????????-
?????????????????????. ?????????????????????????? 
3 ???????.  
????????????????????????????????????????????????-
?????????????????????????? ~ 2,8 ???????????????????, 
2,27 ?????????????,  2,25 ??????????????? ? 2,245 ????? 
??????????, ??????????? ?, ?????????????????????????-
?????????????????????? (????????????????????????????-
?????????, ?????????????????????????????????????????, 
???????????????????????????????????????????????????). 
??????????????????????????????????????????????????-
????? ??????????? (??? ???????? ????????????? ?? ????? 
????????????????????????????????????????????). ???? 
??????? ????????? ?????????? ??????????? ????? ??????? 
???? ?????????? ??????, ????????, ???? ????? ??? ?????-
??????? ?????? ???????????? ?????????? ?????????? ?? 
?????????????????????? ??????, ???????????????????-
???????????????????????????????????????.  
???????????????? – ??????????????????????, ????? 
?????????????????????????????????????, ?????????-
??? ?? ?????????? ??????????? 2,8-2,6 ?. ????? ?????????? 
???????????? ?????????? ???????? ?? ???????????, ????-
??????????????????????????? ?????????? ????????????-
?????? ???????????? ????????? ??? ???????? ?? ???????-
??????????????????????????????????????????????????? 
?????????????????? [4-5]: ????????????????????????gF2 
?????????? ?????? ??? ????? ????????????? ????, ???? ??-
?????????????????????????????????? [4]. ??????????? 
????????????????????????? [5] ???????????? Ti ???????-
????????????????????????????????????????????????????? 
???????????, ????????????????????????????????. ?????-
?????????????, ????????, ?????????????????????????-
???: ???????????????????? Mg2+??????????????????????-
????????? ????, ??????????????????????????????????????-
?????????????????. ?????????????????????????????-
?????????????????????, ???????????????????????????-
?????????? ?, ??????????????????????????????????????-
??????????????????? ?????????????? ???????????????-
??????? ?????? (?????? ???????), ???? ??????????? ??? 
?????????????????????????????????????????????????-
????????????. ????????????????????????????????????? 
??????????????????????????? 2-2,3 ?. 
???????????? ??????????? ????????? ???????? ???-
?????????????????????????????? 240 ????????, ????? 
??? ??????????? ?????? ???????? ???????? ??? ???????? 
250 ????????, ??, ???????, ??????????????????????-
????? ???????? ?? ?????? MgF2? ?? ??????????? ??????? 
??????????????? ???????? ??? ???? ???????????? ????-
????, ??????????????????????????????????????????-
??. ??????????????????????????????????????????????? 
??????????????????? ??? 245 ????????. 
 
3.2 ??????????????????????????. 
 
????????????????????????????????????????????? 
???????????? ???????? ???? ????????????????? ??????-
??????? ?????? ?? ?????? ??? [8], ???? ?? ???? ??????? 
??????? ???????????? ?????????????????????????????-
???????????? [6]. 
??? ???. 2 ????????? ????????? ???????????????? 
?????? 20 ???????????????? ??????? ????????????-
?????????????????????????????????????????????????? 
??????????????????????. ?????? ????????? ?????????-
??????????????????????????????????????????????????-
????????????? – 10 – 4????. 
?????????????????????????????????????????????-
???????? ?? ??????????????????? ??????????? ?????-
??. ???, ?????????????????? ??????????????? 2 ????, 
???? ????????????? ??????????????? ????????? ?????? 
??? ???. 1. ???? ??????????? ??????????? ??????????-
?????? ??????????? ?? ?????????????????????? ?????? 
??????????????????????????????? 2,8 ?????????????? 
????????? ???????????????? ?????). ????????????? – 
????????? ???????? ?????????????? (???????????)  ??-
????????????????????????????????????????????????? 
??????????????????????? [7]. 
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Ðèñ. 2 - Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êî-
ì³ðêè íà îñíîâ³ MgF2 
 
??? ?????????????? ???????? ?????? ????????? ???-
????? Q-? ????? ?????????? ??????????? ???????? Q+ 
??????????????????????. ???????????????????????? 
???????????? ??????????? ??????? ??? ??????????, ??? 
??????????? ????????? ?????? ?? ??????? ?????????? 
??????. ???? ??????????? ??????????? ??????? ?? ??-
???????????? ???????????, Q-? ? Q+? ???????????????? 
????????, ?? ??????????? ???? ???? – ??????????? 
???????????? – ???????????????????????????? ~ 90 % 
????? 20-???????? (???. 3). 
??????. 4 ????????????? ?????? ????????????????? 
????????? ?????????? ??????? ?? ????????? ?????????? 
?????????? ???????????????. ???????, ??? ???????? 
??????? ????????? ??????? ????? ???????????, ?? ????-
??????? 5-6 ???????????????????????????????????????-
???????????????. 
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Ðèñ. 3 – Çì³íà êóëîí³âñüêî¿ åôåêòèâíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ 
êîì³ðêè ç êàòîäîì íà îñíîâ³ ôëóîðèäó ìàãí³þ ó ïðîöåñ³ 
ïîòåíö³îäèíàì³÷íîãî öèêëþâàííÿ 
 
????????, ??????????????????????????????????? 
?????????????????????????????????????????????????-
?????? ????????? [8],  ????????????????????????????-
????????????????????????, ?????????????????? (1) [9] 
?????????? ?????? ???????????? ???????? ?????? ?????? ? 
?????????????????????????????????????. 
 
 ? ? 5 0.5 2(2.69 10 )[ ]Li p LiD i AC v  (1), 
 
?? DLi - ??????????????????????????????, ip - ??????????-
?????????????????, ? – ?????????????????????, ?Li –  
????????????? ???????????, v0.5 – ??????????????????? 
??????????.  
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Ðèñ. 4 – Çì³íà ï³êîâîãî çíà÷åííÿ ñèëè ñòðóìó â ìàêñè-
ìóìàõ êàòîäíèõ êðèâèõ íà ïðîòÿç³ ïåðøèõ 20 ï³âöèêë³â 
 
??????????? ???????????? ??????? D? ???? ????????? 
?????? (???.  9) ??????????????????????????????????? 
????????? ????????? ?????????? ???. 4. ??????????? ??-
????????????????????????????????????????????????-
???????????????? 6?10 – 12 c?2?????? 5-6 ???????????????-
?????????????????? (3-4)?10 – 13 c?2??. 
 
3.3 ?????? ?????????????? ????????????????? ??-
??????? (???) 
 
??????????????????????????????????????????-
????????????????????????????????????????????????-
???????????????. ???????????????????????????? 
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Ðèñ. 5 – Çàãàëüíèé âèãëÿä ³ìïåäàíñíèõ ãîäîãðàô³â ïðè 
öèêëþâàíí³ 
 
??????????? ?????????????? ??? ???. 5 ???????? ??-
???????????????????????????????????????????? Z’–Z’’ 
(Z’ ? Z’’ – ??????????????????????????????????????????-
??). ??????????????? ???????? ????? ????????? ?????? ??-
???? ?????? ????????? ????? ???????, ??????? ?????? ???-
?????????? ??? ???????????. ??? ????? ????????, ?? 
????????????? ??? ??????????????????? ?????? ?? ?????-
???????????????????, ???? 20 ????????????????????????-
???????? ??????? ???????????? ????, ???? ?????????? 
????????????? ?????? ?? ?????? 25 ???????? [8]. ?????? 
?????? ???????? ????????, ??? ????????? ??????????? 
???????????????? 20 ?????????????? ?????????????? 
???????? 10 %. 
??? ???????? ??????? ????????? ?????????? ???? ??-
?????????????????, ????????????????????, ~ 45???????? 
?????? – ?????????????????????????,  ??????????????-
????????????????????.  ??????????????????,  ?????-
????????????????????????????????????????????????? 
?????????????????????????????????????????????????-
????????????????? (???. 6) [10]: 
1) Rel - ??????????????????????? (???????????????-
????????????????); 
2) ???????????????????????????????????????? (??-
??????????); 
3) ????????????????, ?????????????????????????, 
??? ????????? – ??????????????? ????????????? ????? 
????????????????????? 45?. 
??????????? ??????????????, ???? ???????? ??????? 
?????? ???????????? ????? ?? ?????????????? ?????? , 
??????????????? ?????????? ??????? ??????????, ???-
???????????????????? (???. 6) [8]. 
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Ðèñ. 6 – Åëåêòðè÷íà åêâ³âàëåíòíà ñõåìà, ÿêà ìîäåëþº 
ñïåêòð ³ìïåäàíñó MgF2 ³ LiõMgF2 åëåêòðîä³â ó íåâîäíîìó 
åëåêòðîë³ò³ ó ïðîöåñ³ öèêëþâàííÿ [10] 
 
??????????????? ??????? Rel ??? ???????? ???? ??-
??????????? ??? ????? ??????? ???????????? ??? ????? 
??????????????, ??????????????????????????????????-
????????????????????????????. ??????. 7?) ????????-
????? ?????? ????????? ????? Rel, ?? ??????????? ??? 
????????????. ?????????????????????????????????  
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???. 7 – ????????????????????????????????????????????????????: ?) ???????????????????????, ?) ??????????????????????? 
??????????????????????, ?) ?????????????????????????????????????????????????????????, ?) ??????????????????? 
 
???????????????????? ~ 22 ??, ????????????? 8 ????? 
??????????????????????????????????? ~ 43 ??.  
?????????? Rel ?????????????????????????????-
?????????????????????????????????????????????????-
??? (????????????????????????????????????????????-
?????? ??????) ??? ??????? ??????, ?? ????? ???????? 
????????????? ???????? ????????, ??? ????????????? 
????????????????????????????????????????????????-
????????????????????????????????????????????????? 
???????????????? (???. 7 ?).  
?????????????????????????????? – ?????????????-
????????????? ??????????????? RC-?????. ?????????-
???????? ?????????? ????? R1??C1,  R2??C2? ? R3?? 3? ????-
??????????????????? ???????????????????????? ?????-
??????????????????????, ???????????????????????-
???????????????????????????????????. ?????, ????-
??????????????????????????????????????????????????-
????? ?????????????? ?????????? ?????????? ????????, 
??????????? ??????? ?? ?????? ??? ???????????? ???????-
?????????????????????????????????????????, ?????? 
?????? ???????????? ??????? ?????? ?????? ????????? 
?????????????? ?????? ??? ???????? ???????? 
R? ? (R1 + R2 + R3). ??????????????????????????????? 
??????? ???????????????? ????????? ??????????? ????-
??????????? R?, ?????????????, ????????, ?????????-
????????? ???????????? ??????????? ??????, ???? ??? 
??????????? ????.  ?????????? ? 4  ????? R?? ???? 
???????????? ?? ????? ?????????? ? 8 ?????? ?????????-
????? (???. 7,?), ?? ??? ???????? ??? ????????? ?????? 
??????????????????????????????????????????????, ? 
???????????????????????????????????????????. 
?????????????????????????????? R4??C4 W????? ??-
???????????????????????????????????????????????-
???. ???? R4???????????, ????????, ???????????????-
????? ??????? ?? ??????? ?????????, ?????? ??????????? 
???????????????????????????????. ??????? C4?????-
???????? ?????? ??????????? ???????? ???????. ????-
??????? ???????? W? ???????????? ??????????????? 
????????????????????????????????????? MgF2.  
??????. 7 ?, ???????????????????? R4??? W. ?????-
???????? ???? ??????????? ???????, ??? ??? ?????????? 
??????? ????????????? ??????????????? ??????????? 
????????? ?? ???????? ??????? ?????????? (??????????? 
?????????? ??? ???? ?) [5], ???? ?????????? ?? ???????? 
????????????????????????, ???????????????????????-
?????????????????????? – ???????????????????????? 
?????????????????????????????????????????????????-
????????.  
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???????????????? W, ?????????????????????????? 
????????????????????????????????????????????????-
???????????, ????????????????????? (2) ????????????? 
????????????????????????????????????????. 
 
 ? 2 2Li
RTW
nF C D
, (2) 
 
?? R -  ?????????????????????????, F – ?????? ??????, 
n – ????????????????, T – ???????????. 
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???. 8 – Çì³íà êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³îí³â ë³ò³þ ó ñòðóêòó-
ðó ôëóîðèäó ìàãí³þ ó ïðîöåñ³ öèêëþâàííÿ, âèçíà÷åíà 
äâîìà íåçàëåæíèìè ìåòîäàìè 
 
?????????? ????????? ???????????? ???????? ?????-
???? 4?10 – 12 ??2??, ???? ?????????? ??? ??????????????-
?????????????? [8].  ??????????????????? ????? D  ? 
???????? ??????????? ??????????????????? ????????-
?????? ????????????????? ?????????? ???? ?????? ????? 
????????, ????? ??????????? ??? ???????????? ???, ? 
?????????? ?????????? ??? ??????????? ?????????, 
?????????????????????? (1-2)?10 – 13  c?2?? ????. 8). 
?????? ?????? ??? ????????, ??? ?????????????? 
???????????????????????????? MgF2????????????????-
??????? ??????????? ?? ??? ???????? ??????????????? ??-
??????????????????????????????????? 5-8 ??????, ?? 
??????? ????????? ?????????? ??????????? ???????? 
??????????????????????????????????????. 
 
???????? 
 
1. ??? ???????? ??????????? ?????? ??????????? 
???????????????????????????????????????????? 
???????? ??? ??????????????????????? ????????? 
????????? 240 ????????. ???? ??????????? ???-
???????? ????????? ?????????? ???????? ???? 
????????????? ?? ??????????????? ??? ???????? 
245 ????????. 
2. ???????????????????????????????????????????-
????????????????????????? ???????? ~ 90 % ??? 
?????? 20 ??????. 
3. ??????????????????????????????????????????-
???????? ?????? ?? ?????????? ??????? ???????? ???? 
????? ?? ?? 20 ?????? ??? ????????? ?????????? 
??????????????????? 25 ????????. 
4. ????????? ???????????? ???????????????? ??????-
?????? ????? ??? ????????????? ??????? ????????? 
?????????? ??????????????? ????? ?? 8-??? ?????-
????????????????. 
5. ??????????????????? ??????????????????????????-
??? D,  ??????????? ?????? ???????????? ????-
???? (???? ?? ???),  ???? ??????????? ???????? 
???????????????????????????????????? (4-6)?10 –
 12 ??2?? ???????????????????????? (1-2)?10 – 13 ??2??.  
 
???????????????????????????? CRDF/USAID (UKX 
2 - 9200 – IF - 08) ??? ?????????? (M/130 - 2009). 
 
 
 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? 
?????? MgF2????????????????? 
 
?? . ?????1? ??. ?????1, ???. ???????1????. ??????1,2??? . ??????1 
 
1 ?????????????????????????????????????????. ?. ?????????,  
??. ????????, 57, 76025, ???????????????, ??????? 
2 ???????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????-
?????????. ???. ?????????? ??????????? ?? ???????????????????????????????????????? 
??. ?. ?????????, ??. ????????, 57, 76025, ???????????????, ??????? 
 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????-
????????????? MgF2. ??????????????????????????????????????????????????????????????????????-
????????????????????????????????????????????????????, ?????????????????????????????, ???????-
??????? ??????????????????? ?????????, ????????????? ????????? ?????????? ????????? ????????? 
???????????????????????????? (??????????????????? ???????, ???????????? ?????????????, ??????-
??????? ???????????????????????????????). ????????????????? ?????????? ????????????????????-
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????. 
 
????????? ?????: ????????????, ????????????, ????????????, ?????????????????, ????????, 
????????, ?????????????. 
 
 
?? . ?????, ???. ?????, ???. ???????,??????. ?. ????-?????????. ???. 4, 02018 (2012) 
 
 
02018-6 
Change in the Electrochemical Parameters and Material Conductivity During Cycling of 
Electrochemical Cells with Cathodes Based on MgF2 
 
I.M. Gasyuk1, ?.Ja. Sichka1, V.V. Ugorchuk1, L.S. Kaykan1,2, ?? . Bojchuk1 
 
1 Vasyl Stefanyk PreCarpathian National University Shevchenko Str. 57, 76025 Ivano-Frankivsk, Ukraine 
2 Joint Research Laboratory of Physics of Magnetic Films Institute of Metals Physics, Ukrainian National Academy 
of Sciences and Precarpathian National University 
 
The paper deals with the properties of the lithium power source cathodes made on the basis of MgF2. 
Researches were conducted using the following electrochemical methods: galvanostatic cycling, cyclic volt-
ammetry, electrochemical impedance spectroscopy. Much attention has been attracted to changing the 
electrochemical parameters (specific discharge capacity, Coulomb efficiency, coefficient of electrostimulated 
diffusion). We have studied the dynamics of the leading characteristics of the cathode material during cy-
cling of electrochemical cell models. 
 
Keywords: Electrochemistry, Cycling, Intercalation, Voltammetry, Impedance, Diffusion, Resistance. 
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